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(64) ULTRAS CHAU-VERFAHREN UND VORRICKTUNG 2UR PROZESSKONTROL1E WAEHREND PER 

ZULAUF-EMU LSIOKSPOLYWIERISATION 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung, mittels Ultraschail 
kontinulerlich den Polymerisationsverlauf bei einer Emulsionspolymerisation nach dem 
Zutaufverfahren zu verfolgen. Das Wesan der Erflndung besteht darin, daB im Reaktorkessel 
durch Laufaeitmessung der Schallausbreltung zwischen zwei Schallwandlem augenbllcklich 
Informationen zum Polymerisationszustand geliafert werden. Die Laufzeltmessung muB mit einer 
Genauigkeit besser ale ein Prozent erfolgen. Dies wird durch eine modifizierte sing around- 
Methode realisiert. Die Schatlgeschwlndlgkeit wird bestimmt durch den Polymergehalt, Initiator, 
Emulsionsrnittel. Stabilisator, Zustand des Systems, Der Verglelch von gemessenen 
Schatlgeschwlndigkeltsdaten und Eichwerten gibt somlt augenbllcklich Informationen zum 
Umsatz, EinfiuB des Initiators auf die Polymerisatlonsgeschwindigkelt, Storungen wahrend der 
Polymerisation und zur Nachpofymerisationsphase. Da das MeBsignal analog wie digital vorliegen 
kann, ist das Verfahren zur ProzeBsteuerung wahrend der Emulsionspolymerisation einsetzbar. 
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Titel der Erfindung 

Ultraschallverf ahren und Vorrichtung zur Icontinuier lichen 
ProzeBkontrolle wfihrend der Zulauf-Emulsionspolymerisation 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Der Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur direkten Verf olgung von Polymerisationsverlauf en in 
fltLssiger Phase im Polymerisationsgef aB . Sie findet 
Anwendung bei der Emulsionspolymerisation nach dem Zu- 
laufverf ahren. Die mit dea Verfahren erhaltenen analogen 
oder/u. dig. MeBeignale sind zur Prozeflsteuerung geeignet. 
Das erhaltene MeBsignal kann zur Prozeflsteuerung ver- 

wendet werden, J 

* 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Fur die Beatimmung de>s Polymerisationsumsatzes sind mehrere 
Verfahren bekannt* Bei der technischen Polymerisation von 
Disperaionen nach dem Zulaufv erf ahren kann aue der zuge- 
gebenen und der im Eitokf luBkOhler erhaltenen Monomermenge 
auf das verbrauchte Monomere geschlossen warden* Ob dieses 
vollst&ndig umgesetzt wurde, iflt durch Feststoffgehaltsbe- 
Bt immuxig, z . B. nach TGL 21 134 (Prtifung fltissiger Pr dukte 
der chemischen Industrie! Probenahme und Probenvorbereitung) 
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und TGL 14 503 Bl. 5 uberpriifbar. Die Bestijnmung des Gehaltes 
an lionomeren,z. B. Vlny laze tat , erf olgt laut TGL 9882, Blatt 2, 
Den aufgefuhrten PriiTverf ahren 1st gemelnsam, daB eine Proben- 
entnahme erf orderlich 1st und die Proben behandelt werden 
mussen. Das Ergebnls llegt erst zu einem spat er en Zeltpunkt 
vor und kann nlcht unmittelbar prozeBwirksam werden. 
Bel der batch-Polymerisation von Dleperslonen wird dureh 
Probenzlehen und nachf olgende Wasserdampf destination auf 
den Polymerisatlonszustand geschlossen. 

Bel beiden Emulsionspolymerlsationsverf ahren 1st naobtellig, 
daB nur lndirekt Oder im Nachhinein eine Information zum 
Stand der Polymerisation erbalten wlrd. 

Nur emplriaohe Kenntnlsse exlBtieren In der Praxis, liber die 
Phase der Nachpolymerisatlon. Als sear ungenaue aber di- 
rekte Verfahren gelten die Dampfdruckmessung wahrend der- 
Polymerisation Oder die Aerometrie. Bel Suspensionever- 
fabxen wlrd aus der Lelstungsaufnabme des Huhrers auf den 
Polymerisationsverlauf geschlossen. 

Die Aussagen sind recht ungenau. Bel kleineren Versuchs- 
reaktoren wird kalorimetrisoh die Warmeaufnahme des Reak- 
tionssystems ermittelt. Diese 1st mit dem Zustand des Systems 
gekoppelt. /z. B. Altenburg, H. I Diplomarbeit Sektion V<E, 
Itterseburg (1976)./ 

Instatlonare Verlauf e der Polymerisation lassen sich 
sowobl bairn Zulauf- wie belm bAtoh-V erf ahren hauflg erst 
in der Qualitat des Endproduklies erkennen. (Erhebliche 
finanzielle BinbuBen des Herstellers konnen die Polge seln.) 
Zur kontlnuierllchen Prozeflkontrolle wahrend der Poly- 
merisation eignen sich Ultras challv erf ahren* 
Brstmals von B« P. Papadakls (J. Appl. Phys. ifcS .097*) 1218) 
wird Ultraschall zur Verf olgung des Hartevorganges von 
. Epoxidharzen eingesetzt. Gemeinsam mlt E. M. Zaoharias be- 
richtet er fiber die Anwendung von uTtrascballverf ahren 
bei Styrenpolymerisation (W. P. Mason, Physical Acoustis, 
Vol, 12, Academic Press (1976) 562). 

Tschechoslowakische Arbeiten (P. Sladky, I. Pelant, L. Parma, 
Ultrasonics 16 (1979) 32; P. Sladky, 3. de physique 0 8 (1979) 
319)"berlchten tiber Ultraschalluntersuchungen wahrend der Sus- 
pensionspolymerisation von Vinylchlorid (DB OS 29 51 282). 
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Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren and elne 
mit vertretbarem Aufwand zu erst el lend e Vorrichtung zur 
kontinuierlicheu, Kontrolle der Emul Bionspolymerisation 
naoh dem Zulaufverf ahren zu entwickeln* Dad Verfahren 
und die dazugehorige Vorrichtung soil auf der Erfassung 
eines Ultraschallparameters beruhen, der im Gegensatz 
zu alien bisher bekaxmten Verfahren am Ort der Polymeri- 
sation sofort erfaBbar ist* Die Correlation zu ProzeBeinf luB 
groBen ist off enaulegen. Die Anwendung der Erf indung hat 
das Ziel f durch sofortige MeBwertbereitstellung wahrend 
der Polymerisation zur Optimierung des Prozesses und 
zur Senkung von AussohuBproduktion beizutragen. 

Parle gang des Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe der Brf indung besteht darin, ein Ultraschall- 
verfahren zur kontinuier lichen Brfassung und Trennung der 
s in e Emulsionspolymerisation nach dem Zulaufverf ahxen be- 
stimmenden Ausgangsstoff e und ZustandsgroBen (Temperatur, 
Druck) zu entwickeln und fl a r m mit dfesem den Polymerisations 
zustand zu charakterisieren. Dabei sollen durch die Mas- 
sung der Ultraschallgeschwindigkeit Inf ormationen zum 
Polymerisationsverlauf geliefert werden# Die erhaltene 
Information zum Polymerisat/ionszustand soil analog oder/ 
und digital vorliegen. Die Messung der Ultraschallge- 
schwindigkeit wird auf der Basis der lauf zeitmessung eines 
Sohallimpulses zwischen zwei im ReaktionsgefaB angebrachten 
Schallwahdlem vorgenommen* 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch geldst, daB die 
Ultraschallgeschwindigkeitsanderung durch indirekte Messung 
der Lauf zeit im Probenmedium bestimmt wird* Bine modifi- 
zierte sing around-Methode . mit f estem Wandlerabstand und 
hoher Genauigkeit ( — 1 %) lief ert Analog- oder/und Di- 
git alwerte, die bestimmt weraen durch Anteix Polymerphase, 
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Emulsionsmittel, Initiatorgehalt , Stabilisator, Zustande- 
groBen (Druck, Temperatur) . Die Wirkung. dieser EinfluB- 
grSBen auf die Schallgesohwindigkeit znuB bekannt sain und 
durch Voruntersuchungen bestimmt warden. Das erf tndungs- 
gemafie Verfahren arbeitet ziaeh folgendem Prinzipi 

Schallsender und Empf anger warden In elner gesohlossenen 
Schieife fihnlioh der sing around-Methode betrieben* Das er- 
f indungsgemafie Verfahren arbeitet mit elner kontinuierlichen 
HF-Abstrahlung. Die Information fiber die Schallgesohwindig- 
keit sanderung wird aus der Frequenzmodulation der Schleif en- 
frequenz, die in der KShe der Resonanzfrequenz des Schwingers 
liegt, erhalten. Bel elner Prequenzauflfisung von ± 1 Hz werden 
sehr hohe Mefigenauigkeiten fiir die Inderung der Schallge- 
sc&windigkelt erreicht. Bel nahezu beliebigen Wandlerab- 
standen liegt der MeBfehler stets unter 1%?, 
Die Vorrichtung im PolymerlsationsgefaB besteht aus der An- 
ordnung von zwei Piezowandlern, die druckfeat in zwei 
Halterungen eingebaut sind, die parallel zueinander jjustiert 
sind, inindestens einen Abstand von 3 cm haben. Die Wandler 
jconnen dlrekt Oder fiber Koppelschlchten mit dem Medium' 
iiontakt haben. Mit dem erflndungsgemafien Verfahren hoher Ge- 
nauigkeit 1st damit der Polymerisationsveriauf verf olgbar duroh 
Zu- Oder Abnahme der Schallgeschwihdigkelt. Die Wirkungsricb- 
tung hSLngt vom Stoff system ab. Fur 3edes Stoffsyatem wird der 
Augenblickswert der Geschwindigkeit mit einem Bichwert , . der 
dem gewfinschten Polymerisationsverlauf entspricht, ver- 
glichen und die Abwelchung zur ProzeBsteuerung verwendet. 

Bei vorgegebenem Stoff system detektiert die Schallge- 
achwindigkeit damit Umsatz, Binf^ufl dea Initiators auf 
die Polymerisationsgeschwlndlgkeit, Storungen wahrend 
der Polymerisation, Hachpolymerisationszeit. 



Ausfiihrungsbeiepiel 
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Die Erfindung soli nachf olgend an einem Ausfiihrungsbeispiel 
erlautert wardens 

Die Vorrichtung arbeitet bei einer Frequenz von 800 KHz » 
Die Prequenzau£18sung betrftgt £ 1 Hz* Ini Beispiel warden 
die IVAC-Polymerisation nach dem Zulaufverfahren verfolgt. 
Im FJj* 1 ist die Bchallgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit von 
der Polymerisations zeit t fiir verschiedene Initiatorgehalte 
und Zulaufgeschwindigkeiten dargestellt , (1 = geringer 
Initiatorgehalt, hohe Zulauf geschwindigkeit , 2 = mittlerer 
Initiatorgehalt, hohe Zulaufgesohwindigkeit , 5 - heher 
Initiatorgehalt, hohe Zulauf geschwindigkeit) . Der Stabili- 
satorgehalt war bei alien gleich .(k = 2 S&) . Es ist erkerm- 
bar, dafi die Ultraschallgeschwindigkeit stark vom Verlauf 
der Polymerisation abhangt. Sie wird duroh die vorfcandene 
Polymerphase bestimmt# Die Uachpolymerisation zeigt sich im 
Anstieg der Geschwindigkeit, Die Sohallgeschwindigkeit wird 
darch die Lauf zeit zwischen zwei. Wandlerh 1 , die in konstantem 
Abstand gehalten werden ( 2 = Halterung) und direkt in das 
Mediijm hineinreichen, gemessen (F?5* 2) . 
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firf indungsanspruch 

1. Ultraschallverfanren zur kontinuier lichen ProzeBkontrolle 
w&hrend der Zulaufemulsionspolymerisation gekennzeichnet 
dadurch, daB duroa Bestimmung der Ultraschallgeschwindig- 
keitsanderung mittels indirekter Lauf zeitmessung eines 
Schallimpulses im Probemedium augenblioklich Inf ormationen 
zur Polymerisation erhalten warden. 

2. Vorrlchtung zur Realiaierung dee Verfabrens nach Punkt *\ 
gekennzeichnet dadurch, daB die Scnallgeachwindigkeits- 
anderung mittels einer modif izierten sing around-Met node 
mit zwei im PolymerisationsgefSB sich in konatantem Ab- 
stand, mindestens 3 cm, befindenden, ^ustierten Piezo- 
wandlern mit einer Genauigkeit von 1 % bestimmt and analog 
oder/und digital angezeigt wird. 
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